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Abstract
ヽ
Catalytic hydrogenation or Coョ 0Ver α-A1203 Supported Ru nanoparticles (Ru/A1203) prepared by
"barrel-sputterlngM and conventional "wet impregnation" methods was investigated･ Highly dispersed Ru
nanoparticles were obtained by uslng the barrel-sputter)ng method･ The mean particle diameter of Ru
nanoparticles increased from ca･ 5･5 to ca･ 1312 nmwith an increase in the amount of Ru loaded･ On the
other hand, Ru pallicles were agglomerated when the impregnation method was used･ Mean particle
diameter of resultant Ru particles was 13･4 nm･ Both catalysts showed selective methane production by
hydrogenation of CO2, and Ru/A1203 prepared by the barrel-Sputterlng method exhibited higher activity
than that of Ru/A1203 Prepared by the wet impregnation method･ The tumover number (TON) of methane


















グターゲットには金属Ru(50 × 100 mm, 99.9 %) ,担体には180 oCで一昼夜以上乾燥したα-A1203(住友
化学工業;AA-18,粒子径; 18 LIm)を用いた｡スパッタリング修飾は既報[1,2,7-9]に従い,次の手順で行
ったo真空チャンバー内に設置した六角バレル内に試料を充填後,真空チャンバー内を8.0× 10~4 pa以







RuC13･3H20(0.1293 g, Acros,特級)を純水に溶解し,全量を0.8 mLとした｡この溶液をα-A1203(5.0
Table 1 Summary of the sample preparation and their characterization
Preparation Amount ofRu loaded Mean particle diameter



















0.16 gとなるように適宜α-A1203で希釈した｡反応ガスにはCO2(9･93 %)/Arガス(loll mL/min),及びH2




















ナノ粒子の重量wRu,,im..加｡Ie(g) ,及び表面積sA･RtE"an..,{ln.Cle(m2)は,金属Ruの密度Fht. (12･14 g/cm3)
[10]から,
wRLu"EIOPa11･cle - pRu X吉冗D3 × IO~21






であるo Lたがって,触媒1.0gに含まれるRuの全表面積S.A RL.C{1. (m2)は,
S･AIRl】,Cat - NRlulanOPan.Cles X SIAIRL.,lanOP{lntCIc
で表される｡一方,金属Ru(六万品, a.-0.27058 nm)の単位格子における(001)面の原子配列から, Ru
の最密允填密度は0.1739×1020(価/m2)と見積もられる｡したがって,触媒1.0gに含まれるRuナノ粒子の
表面Ru原子数NRu,(,I.】一,,e｡. (個/g-cat.)は,





































Figure 1. FEISEM images of(A) BS-Ru(0.16), (B) BSIRu(0･97), (C) BS-Ru(4･95) and (D)







BS-Ru(0.16)では140 oCからメタンの生成が認められた｡メタン収率は温度の上昇に伴い増大し, 300 ℃
において約100 %に到達した｡メタン生成温度は担持量が増えるにつれて170 oC(BS-Ru(0.97)), 200
oc (BS-Ru(4.95) )と高温にシフトした｡また,これら触媒においてもメタン収率は反応温度が高くなるにつ
れて増大した｡ 300 oCにおけるメタン収率はそれぞれ42.2 %, 10.6 %であったo一方, IW-Ru(1.38)では



















Figllre 2. Change of the methane yield as a
function of the reaction temperature.
kJ/molと見積もられた｡これらの値は,含浸触媒
(89.6 kJ/mol) ,及び文献値(70.3 kJ/mol(Ru;0.5
wt%)llI], 67.4 kJ/mol(5 wt%)[12], 79.9　Z












Figure 3. Arrhenius plot for the hydrogenation of
COつ 0Ver Ru/A1203 Catalysts prepared.
ング法,湿式法で調製した触媒の水素化反応活
性に明確な差異が認められなかった.これらの結果から本反応がstructure-insensitive反応であることが





Table 2 Activation energy fわr hydrogenation of CO2 over Ru/Al203
catalysts prepared.





















Figure 4. Relation between TON of methane
fomation at 220 0C and particle diameter of Ru.
よび湿式表面修飾法である含浸法を用い, α-A1205担持Ruナノ粒子の調製とCO2水素化反応活件の評
価を行った｡バレルスパッタリング法で得られたRuナノ粒子は的体表面に高分散に担持され,その平均
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